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Acylation of Melamine with Nitrobenzoic Anhydrides 
Y oshibumi OSHIMA， Hidehiko KIT AJIMA， 
Ken YASOSHIMA， Shigeo ITO， Kyo INOUE. 
Nitrobenzoic anhydrides were prepared from corresponding 0-， m-or p句nitrobenzoicacid 
and acetic anhydride by the ordinary method. 0・Nitrobenzoicanhydride (mp 133-50C) was 
obtained in 44.2% yield， m-nitrobenzoic anhydride (mp 161-3 OC)， in 93.6% yield and p帽
nitrobenzoic anhydride (mp 191-20C) in 71 % yield. Corresponding nitrobenzamides were 
derived from these nitrobenzoic anhydrides with 289ぢammomiawater at 50-80C to acertain 
the formation of acid anhydride. 0句Nitrobenzamide(mp 173-50C) and m-nitrobenzamide (mp 
141-30C) were obtained in 94.5% yield， respectively and p-nitrobenzamide (mp 1950C) in 
almost quantitative yield. 
The following new compounds ( 1 -XIl) were synthesized by acylation of melamine (M) or 
diacetylmelamine (DAM) with 0句， m-and p-nitrobenzoic anhydrides (0・， m-， p-NBA). 
Mono-o・nitrobenzoyldiacetylmelamine(1)， mp 239-40oC， mono-m-nitrobenzoyldiacetyl-
melamine (JI 入 mp293-4 oC and mono-p-nitrobenzoyldiacetylmelamine (m)， mp 322-30C (d) 
were obtained from DAM and 0・， m-or p-NBA in the molar ratio of 1 : 2 byfusion at about 
2000C， respectively. 
Partial saponification of ( 1)， (JI) and (11[) with 5 % sodium hydroxide by heating at 60-
7 oC yielded mono-o・nitrobenzoylmelamine (百)， mp 252 oC (d)， mono-m-nitrobenzoylmeiamine 
(V)， mp 233-40C and mono-p-nitrobenzoylmelamine (百)， mp 272-3口C，respecti vely. These 
mcmo-substituents， (lV -VI) are also obtainable by the boiling of M and 0、m-or p-NBA in 
dioxane in the molar ratio of 1 : 2. 
Di-o-ni trobenzoylmelamine (四)， mp 264口C(d)， di-m-nitrobenzoylmelamine (咽)， mp 243-
40C and di-p-nitrobenzoylmelamine (1X)， mp 233-4口C were respectively prepared by the 
reactions for a long period of time of those町 and0・NBA，V and m-NBA， and VI and p-
NBA in dioxane in the molar ratio of 1 : 2. 
Reaction of M and 0・NBAat about 160 oC and Reactions of M and m吐ndp-NBA at about 
2000C in the molar ratio of 1 : 4.5 respectively yielded tri-o-nitrobenzoylmelamine (X)， mp 
221-20C (d)， tri-m-nitrobenzoylmelamine ( Xl)， mp 270-1 oC and tri-p-nitrobenzoylmelamine 
(班)， mp 280-1ロC.
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前報口に続き，メラミ γ(M)とニトロ安息香酸無水物類 (NBA)との反応について，その反応
生成物を明らかにする目的で研究し，新しい12種の化合物(図 1， 1'-'"盟〉を合成したので報告す
るo著者らの行った反応の経路およびその生成物を図示すると図 1のとおりであるo
X 0 ‘NO雷同l'221-2 oC (d) 
D. m-NO， mp 270固いC
1I. P-NO，mp誕ゆI.C
図 1
瑚. 0・NO，mp錨4・C(d)
圃.醐.NO，mp 243-4・c
1. P.NO，mpおみ-4OC
1 ニトロ安息香酸無水物類 (NBA)
百.o.NO， mp 252"C (d) 
V. m.NO，mp白島町40C
11. P.No.mp27ヰ・30C
相当する芳香族の酸を無水酢酸と加熱して酸無水物を合成する方法2)をニトロ安息香酸 (NB)
に応用したo p-ニトロ体の場合は反応後冷却して生じた沈殿を集め， m-ニトロ体の場合は反応後減
圧蒸留し，沈殿が出はじめるごとに冷却し，その都度沈殿を集め，いずれの場合にも，この生成物
を氷冷下に2%炭酸ソーダ溶液で処理し3'， まじっている未反応の酸をのぞき，残留物を適当な‘溶
剤で再結品したo0・ニトロ体の場合は生成酸無水物が無水酢酸に極めてよく溶けるので，減圧のも
とで大部分を蒸留除去し，ほとんど固化した残留物について熱エーテル処理を行い，エーテノレ不溶
の残留物をベンゼンから再結晶して目的物を得た。例えばm-NBAの場合には表8に見られるとお
り，反応時間は 6hrが(実験番号 No.1， 2)，理論倍数は15倍が (No.1， 3)よく，留出量はほ
ぼ2/3位が適当で，それより多いと収量がいくらか減少する (No.4， 5)0 
0.， m-および p.NBAについての最適条件は表1のとおりである。
表 1 
晶 122 需品 i 第、正忌品 I~I 判精製山
mp • oC I gI mp ， oC I gI mp • oC I g 円~ I mp. oC 
129 - 131 16. 61 1-1 1 -116.6144.21 133 - 135 
なお酸無水物の生成を確める一手段として，これをア yモニア水と反応させて酸アミドに導い
た。
結果は表2のとおりであるo
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表 2
NBA \?~諸ア
.D .M.ンモニ 判明 ニトロベげアミド lFEよ主 ~ NB 
oc I hr I m山 p .0 c 1 話g 11旧沼率 一山nν OC 立lp oc|g lT 
50-8 1 173 - 5 1.0 94.9 174 
50-8 1 141 - 3 0.9 85.4 140 - 2 
一
p- 2 I 3 50-8 l 195 1.0 94.9 198 - 9 238 - 9 
2 -N-ニトロベンゾイ)J..-N'，NιジアセチJl，.メラミン類 (1-1) 
ジアセナノレメラミン(DAM)と相当する NBAとをモル比1:2で溶融反応させ，反応生成物を I
の場合は熱エーテノレ，つぎに熱ベンゼンで:n:の場合は熱ベンゼン，つぎに熱アセトシで， 1Ilの場
合は熱アセトンで抽出し，過剰のNBAと生成した相当する NBとをのぞき，残留物として粗製品
を得，適当な溶剤で再結晶した。 1の場合，溶融反応開始後 1minで白色の液体になり，時間の経
過とともに粘度を増し，粘度の極大点(約 6min後)を通過すると直に茶褐色を帯び，粘度の低い
さらさらした液体になった(約 30min後〉。反応時間の短かい 6minのときは目的物が得られた
が，反応時間の長い 30minのときは樹脂状物質が得られ，精製できなかった。 0-ニトロ基の影響
で反応が短時間にすすみ，長時間では分解がおこるものと考えられる。 Eの場合モノレ比を1.6にす
ると収量は明らかに減少した白いずれの場合にも反応中生じた相当する NBがいくらか昇華G，反
応容器壁に析出し，また一部は当然にげるので，相当する NBの生成量を熱溶剤処理液から確めら
れなかった。しかし Iの場合 0・NBA1モノレが反応し，過剰の 0・NBAは分解しないと仮定すると，
エーテノレ抽出液から粗o-NBが約 91%収率で得られた。反応条件および生成物は表3のとおりで
あるo
表 3
ニトロベン ¥D:MI 臥| -f度|儲| 粗 生 成 物 精 製ゾイノレ_'~.N:'- A ¥N モジアセチ川ラ 広 mp ， OC |g !? mp • OC 、ン g I g mln 
I O-NU2 4 12 2 200 6 226 - 7 4.2 61. 7 239 - 40 
E m-NU2 5 15 2 197 - 200 30 盟2-3 7.5 88 293 - 4 
5 12_3 1.6 210 60 303 - 8(d) 7.2 84.7 322 - 3(d) 
E P-NU2 
5 15 2 210 60 314 - 5(d) 7_8 90.5 一
3. N-ニトロベンゾイルメラミン類 (W-VI) 
金属ナト日夕ムと煮沸脱水し，蒸留して精製したUオキチ y (以下同じ〉を溶媒とし， Mに対し
相当するNBAをモノレ比 1:2で煮沸反応させた白 Mはジオキサシに煮沸時完全に、溶けていないが，
反応が進むにつれて一部不溶のMは溶けて行く o この溶けおわりに要しれ時聞はWの場合30min，
V， 25 min. VI， 15minであった。前報の知見からベンゾイノレ置換されたものはMより Uオキナン
に溶け易くなるので，反応液が透明になったときモノ置換は終っていると考えられる。つぎに減圧
で溶媒を適当な容量まで濃縮し，生じた沈殿を集め，適当な溶剤で再結晶したロいずれの場合にも
モノ置換体をとったロ液について詳しくしらベ，i/置換体の副生を確認した。
市販のジオキサシ (bp99--100 OC) または蒸留精製した程度のピリ V'Y (bp 113--5 OC)を溶媒
にしたとき，例えばWの場合には目的物は得がたかった。市販すオキサシ 40ccに 0・NBAO.5gを
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加え，同一反応条件で空試験した結果，相当多量に 0・NBAが o-NBに分解されることを知った。
この反応はMの溶解度の関係上溶媒を多量に用いるので溶媒中に含まれる微量の水が 0・NBAを分
解する結果目的とする反応が起りがたいと考えられ，溶媒の精製には特に注意を必要とするo上記
ピリ v'Yを溶媒にしたとき，著量のMのo-NB塩の生成を認めた(別に合成したMのo-NB塩の mp
2220C)。溶媒法における反応条件および生成物は表4のとおりである。
表 4
N ニトロ |MlNBA利融|粗生成物 l精製品
ジ量換体
ベンソイ Jレ
lg メラミン g I g 。c¥ g I収%率 mp oC c 1 min 1 mp • -~ 1 g "9r;' 1 mp • 
計~IO-N02 O. 5 I 2.5 I 200 I 60 247(d) 0.6 252(d) 258 - 9(d) 0.01 262(d) 0.01 
m-N02 O. 5 I 2.5 I 200 I 30 225 - 7 0.8 231 - 2 243 - 2 O. 1 
P.N02 0.51石川 18 270 - 1 0.8 73.4 272 - 3 225 - 9 0.01 
N-ニトロペンゾイノレメラミン類は 1-]1[を5%カセイソーダ溶液で部分ケン化しても得られる。
この部分ケシ化の終点は所定の温度で5%カセイソーダ溶液に完全にとけた点としたD ケン化後町
の場合は塩酸でpH約8となし，生じた沈殿を集め，適当な溶剤で再結品した。 vの場合には放冷
して生じた沈殿を2N塩酸処理し，残留物を適当な溶剤で再結品したo Wの場合は氷冷し，析出し
たMを口別し，ロ液に塩酸を加えて pH約8となし，.生じた沈殿を同様に再結晶した。この場合M
を生成したことから反応条件が強いと考えられるo 部分ケン化の実験は構造決定のために行ったも
のであるから反応条件および後処理について詳しく吟味しなかったo
反応条件および生成物は表5のとおりであるo
表 5
N ニトロベ| 原料 I~帥 反時応間 粗 ~t ンゾイノレメラ I セソー夕イ、
|glTmp，oc ミン 種類 g 1-c mlll 
。C mp oC 
248 - 9(d) 0.4 
町 2% 50 60 252(d) 
252(d) 0.5 
232 - 3 0.3 
V m-N02 E 2 20 5 52 - 3 26. 1 233 - 4 
228 - 9 0.1 
VI P-N02 31301 01 52 - 7 267 - 8 08i34.8 272 - 3 
さきに溶媒法で得られた1V， Vおよび刊が部分ン化法で得られた1V， Vおよび刊とそれぞれ全く
同一物であることを混融試験により確かめたり
4. N， Nヘジニトロベンゾイ}[..メラミン類(四-1X)
町， vおよびHのジオキサン溶液に相当する NBAをそJレ比 1:2で反応させた。第 2のアミノ
基のベンゾイノレ化は一層困難であると考えられるので反応時聞を思いきって長くした白高度ベンゾ
イJレ置換体はこの溶媒に溶けやすいことが前報までに知見きれているので，反応後溶媒を減圧で濃
縮し，析出した沈殿についていろいろの溶剤で精製を試みたロこの反応においては未反応モノ置換
体，主生成ジ置換体，副生成トリ置換体の存在が予想され，溶剤による分離は極めて困難であっ
た。比較的収率のよい四の場合にはモノおよびトリ置換体を分離できなかったが，咽の場合には相
当多くのトリ置換体を分離確認できた。1xの場合には収率が悪いにもかかわらず，モノーもトト置
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換体も取得できなかった。結果をまとめると表6のとおりである。
表 6
5 
N. N'ー ジニ
原料 l悶 A1Ttl露目 l f且生成物|精製品 l皇制トロベンゾイ
ノレメラミン 種類 I g I g I 'J cc .， I ;o~~jJ I mp ， oC I g I J8Z%~ I mp ， oC I ~ ~ 
w 0・N02 VI 1 2.3 100 263(d) 264(d) 一
242 - 3 0.3 
唖 m-N02 V 1 2.3 100 8 243 - 4 243 - 4 0.4 0.07i 33.1 
一一
241 - 2 O. 14 
215 - 20 0.3 
立 p嶋N02 VI 1 2.3 100 10 32.5 233 - 4 一
215ー 7 0.2 
5. N， N'， N"・トリニトロベンゾイルメラミン類 (Xー 班〕
Mと相当する NBAとをモノレ比 1: 4.5， 200 oc付近において、溶融反応させ，固化した残留物に
ついて Xの場合は熱エーテノレ，熱ベンゼ:/，熱水で， 盟の場合は熱ベンゼシ，熱水で，班の場合は
熱アセトシ，熱アノレコーノレで処理し，生成した相当する NBおよび過剰の相当する NBAを溶かし
出し，残留物を適当な溶剤で再結晶した白この溶融反応においても生成した NBの一部は昇華し
た。 Xの場合 2000C付近で反応さすと黒色樹脂状物質が生じ，後処理により目的物を得ることが
表 7 できなかった。そこ
で M と 0・NBAの
混合物を加熱し， M
の溶けた温度 (160
OC付近)で短時間
反応させ，目的物を
得るとともに，熱エ
ーテノレ処理液から0・
NBを捕捉できた。
明度(臨 l 粗 I1 成物 精製品トリニトロ
ベンゾイノレ| 。C I min I mp ， oCし I g ;収箔率 mp ， OC メラミン g I g 
ヨ主(;X O-N02 160 - 3 5 1 1-!56.5i 221 -2(d) 216 E m-N02 0.5 5.6 195 - 203 20 I 265 - 6 I 1.9182. 61 270 - 1 盟 P-N02 0.5 5.6 200士 5 20 1 268 - 71 1 1.7i73. 91 280 - 1 
結果をまとめると表7のとおりであるo
U置換体V1I""'-'1X.から，それぞれ相当するトリ置換体 Xー 班を導く合成研究は前報の知見により困
難が予想されるので行わなかったo
?
之 部験
メラミシ (M)およびUアセチノレメラミ:/(DAM)は前報1) と同じものを用いた。 M:mp349 
-50口C，DAM: mp 299-300 oCo -i/オキサンは市販品を金属ナトソワムと加熱脱水し，蒸留した
ものを用いた。 bp100.2-100.7 oC。
1 . ニトロ安息香酸無水物類の合成
1 • 1 m-ニトロ安息香酸無水物 (m-NBA)の合成
原料 m句ニトロ安息香酸 (m-NB)は安息香酸メチjレエステノレを文献 (4)によりニトロ化し，
生じた m-ニトロ安息香酸メチノレエスデノレを文献 (5)によりケシ化して合成した。 mp140-10Co 
m-NB 40 gとす水酢酸 183g(理論の15倍量〉を硝子製三段精留器をつけた 300ccの丸底プラス
ゴ内で加熱し，生成酢酸および無水酢酸をゆるやかに蒸留させながら， 6 hr反応(はじめの 1hrは
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還流)させた(留出量，約 124針。一夜放置，減圧蒸留し，白い沈殿が出はじめると冷却，ロ過，沈
殿を集め，更にロ液について同様の操作をくりかえし 3固にわたって粗生成物 mp159.5-161 
oc， 7 g (A); mp 157 -160 oC， 19.8 gおよび mp158-161 oC， 9.8 gを得た。後二者について，
氷冷しながら 2男炭酸ソーダ水溶液処理を行い，ロ過，水洗，乾燥してそれぞれmp159-162口C，
19.2 g (B)および mp158-160 oC， 9.3 g (C)を得た。粗 m-NBAの収量は 35.5g (A+ B十
C)で対理論収率 93.6労にあたるo 前記2%炭酸ソーダ水溶液処理のロ液に塩酸を加えて酸性と
し，生じた沈殿を集め，それぞれから mp140-1 oCのm-NB0.4gおよび 0.1gを回収した。ベ
yゼンから再結晶した m-NBAの融点は 161ー 30C(文献値2)，mp 161-2 oC)であったoいろい
ろ条件を変えて行った実験結果は表8のとおりであるo
表 8
tpl弔問 L!とTilEK71LTf1fiFi
1 •2 m-ニトロベンズアミドの生成
m-NBA (mp161-30C) 2gを25ccのプラスコにとり， 28%7~モニア水 3cc を加え，球型冷
却器をつけ， 50-80Cの湯浴上で1hr反応させた白その間 30min自に28%アンモニア水2ccを
追加した。放冷，ロ過，水洗，乾燥して mp141-3口Cの m-ニトロペンズアミド(別法による文
献値ペ mp・140-20C)0.9 g (対理論収率 85，4%)を得，ロ液に塩酸を加えて酸性とし，ロ過，
水洗，乾燥して mp129-134 oCの粗 m-NB，19 (対理論収率 94.5%)を得た。
m-ニトロペシズアミドと m-NBとの融点はほとんど変らないので，混融試験により異物質であ
ることを認め，アミドの生成を確かめた。
1・3 0・および p ニトロ安息香酸$g~水物 (0・NBA， p-NBA)の合成71
m・NBAの場合と同様にして， o-N B (mp 144-6 OC) 40 gおよび無水酢酸 180g(理論の約15
荷量)から粗 O句NBAが対理論収率 44.2%で，また p-NB(mp 234-5 OC) 50 gおよび無水酢酸
229 g (理論の15倍量)から粗 p-NBAが対理論収率 71%で得られた。ベンゼシから再結晶した
o-NBAはmp133-5 oCを， p-NBAは mp191-2 ocを示したo
2. N-ニトロベンゾイ jレN'，N'I・ジアセチルメラミン類の合成
2・1 モノ 0・ニトロペシゾイノレジアセチノレメラミシ(1 ) 
DAM4gとo-NBA12g (モノレ比 1: 2)をよく混合し， 2000Cの油浴に設置された磁製ビーカ
ーに入れ，手動捜持しながら 200oCで6min溶融させたo放冷，固化した mp80-100ocの反応
生成物 17.2gをエー テノレ 55ccと1hr還流して o-NBを抽出し，その残留物 10.7g (mp 125-
800C)を熱ベンゼンで4回処理し，残留物として mp226-7 ocの粗1， 4.2 g (対理論収率 61.7 
%)を得た。このものをアルコーノレから 3回再結晶して mp239-40oCの1(N，実験値27.10労，
計算値 27.30%;キVレY上 3mmHg，7hr乾燥)を得た。エーテノレ抽出液からは粗o-NB(mp 
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125-300C) 2.9 gを得た。
2・2 モノ m-ニトロベyゾイノレジアセチノレjラミ γ(1I)
DAM5gと m-NBA15 g (モル比 1: 2)をよく混合し，同様に 197-200oCで 30min溶融，
放冷，熱ベンゼンで4回(合計400cc)処理して過剰の m-NBAおよび生成した m-NB(mp 140 
-1凸C)をとかし出し， 更にアセトン 90ccで2回抽出し，残留物として mp282-3口Cの粗1I， 
7.5g (対理論収率 88%)を得た。粗1I3. 5 gをUオキサン 200ccと煮沸，熱ロ過し，残留物をニ
トロベY ゼン 100ccから再結晶して mp293-4 oCの1I (N，実験値 27.39%，計算値 27.30%; 
キVレy上 1mmHg， 4 hr乾燥)2.4gを得た。
2-3 モノ p-ニトロベンゾイノレジアセナノレメラミシ (1)
DAM5gとp-NBA12. 3 g (モノレ比 1: 1.6)をよく混合しP 同様に 2100Cで 1hr溶融，放冷，
反応生成物 (mp228-60口C)15gを熱アセト Yで2回，熱水で、 1回処理し，残留物としてmp303-
80C (d)の粗1，7.2g (対理論収率84.7%)を得た。粗Eについて熱ジオキナン処理し，その残
留物をニトロベシゼYで再結品する操作を，交互に3回くりかえし， mp 322-3 oC (d)の11[(N， 
実験値 27.35%，計算値 27.30路;キVレン上 3mmHg，l1hr乾燥)を得た。
DAMとp-NBAとのモノレ比 1:2の場合には同様にして mp314-5 oC (d)の粗1II， 7.8g (対
理論収率 90.5%)を得たロ
3. N-ニトロベンゾイルメラミン類
3・1 モノ 0・ニトロベンプイノレメラミン(lV)
3・1・1 モノ 0・ニトロベンゾイノレUアセナノレメヲミン(1 )の部分ケン化
1 (mp 239 -40 OC) 2 gを5%カセイソーダ溶液 18ccに加え，約 500Cの湯浴上で 2min20 
sec反応させると全く溶解したD 冷却後濃塩酸 0.7ccを加えて pH約8とし生じた沈殿を集め mp
248-90C (d)の粗lVO.4gを，ロ液に濃塩酸0.2ccを加えてpH約6とし，生じた沈殿を集め mp
2520C (d)の粗町 0.5gを，それぞれ得たので組町の収量は 0.9g(対理論収率 60%)であるo
前者 0.4gをメタノーノレから 2回再結晶して mp2520C (d)の百 (N，実験値 35.33%，計算値
35.64 %;キVνγ上 3mmHg，6hr乾燥)を得た。
3・1・2 0・NBAによるメラミンのモノアνノレ化
MO.5gを300ccの三ロプラスゴにとり，i/オキナン 200ccを加え，約 30min煮沸させ，約90
口Cに冷えてから o-NBA2.5g(モJレ比 1: 2)を加え， 1 hr煮沸反応させた。 Mは約 30minで完
全に溶解した。放冷し，浴温28--32ロCでジ'オキサンを約 5ccまで減圧濃縮，ロ過(ロ液 (D))，
沈殿を集め， mp 247 oC (d)の粗lV0.6 g (対理論収率 55搭)を得た。 アノレコーノレから再結晶し
たものは mp252 oC (d)の針晶で，前記wの標品と混融して同一物であることを認めたD
ロ液Dを更に減圧濃縮，ロ過して粗 o-NBA(mp 130-1 OC) 0.3gを回収し，そのロ液にエー
テノレ 50ccを加えて煮沸，生じた沈殿を熱ロ過し， mp 210-5 oC (d)の物質0.6g (E)を得た。
エーテノレ抽出液からは粗o-NB(mp 133-4 OC) 1.1 gを得た。
Eを熱ベシゼン 20cc，つぎに熱水 20ccで処理し，その残留物 mp236-40 oC (d) 0.1 gにつ
いてアノレゴーノレから再結晶し， mp 258-9 oC (d)の粗哩 0.01g以下を，そのロ液から mp2620C
(d)の粗班 0.01gを得た。ともに後記する珊の標品と混融して同一物であることを確かめた。
3・2 モノ m-ニトロベンゾイノレメラミン (V)
3・2・1 モノ m-ニトロペ γプイノレジアセチノレメラミシ(1I)の部分ケン化
1I (mp 293-4 OC) 2 gをアセトシ 2ccでねり， 5%カセイソーダ水溶液 20ccを加え， 52-3 
OCで 5min加温すると Eは全く溶解した。放冷，ロ過し，沈殿を 2N塩酸 3.5ccで処理した。残
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留物 (mp192-206 OC) 0.9 gをジオキナ y 50ccから再結品し， mp 232-3 oCのV0.3gと再結
品ロ液から mp228-9 ocの粗V0.1 gとを得た(対理論収率 26.1%)。前者を更にUオキナンか
ら3回再結晶して mp233-4 ocのV (N，実験値 35.67%，計算値 35.64%;キVレン上 1mm
Hgで4hr乾燥)を得た。
3-2・2 m-NBAによるメラミンのモノアVノレイ己
MO.5g， m-NBA2.5g (モノレ比 1: 2)をジオキサシ 200cc中で 30min煮沸 (25minでMは溶
けた)，約 20ccまで減圧濃縮し，放冷，ロ過(ロ液 (F)) し， mp 225-7 ocの粗V0.8 g (対理
論収率 73.4%)を得，ジオキサ Y 15 ccから再結品して mp231-2 ocのv(前記Vの標品と混融
試験で一致)0.4gを得た。
口被Fを一夜放置すると寒天版の沈殿が生じたのでロ過し， mp 191-6 ocの物質0.6gをベyゼY
30ccにて熱処理し，残留物をアルコーノレから 2回(30ccづっ〉再結晶して mp243-40Cの珊(後
記する珊の標品と混融試験で一致)0.1 g以下を得た。
3・3 モノ p-ニトロベy ゾイノレメラミン(V1)
3・3・1 モノ p-ニトロベンプイノレジアセチノレメラミ y (1II)の部分ケン化
粗I(mp 303-8 OC(d)) 3 gをアルコーノレ5ccで湿らし， 5%カセイソーダ水溶液 30ccを加え，
52ー 7口Cで 10min反応させた。熱ロ過して不溶物をのぞき，ロ液を氷冷し，析出した MO.4gを
ロ別してから，ロ液に濃塩酸1.4 ccを加えて pH約8となし，析出した沈殿を集め， mp 267-80C 
の粗VI0.8 g (対理論収率 34.8%)を得た。これをニトロベシゼンから 3回再結晶して mp272-
3口CのVI(N，実験値 35.54%，計算値 35.64%;キνレシ上 2mm Hg， 6 hr乾燥)を得た。
3・3・2 p-NBAによるメラミンのモノアVノレ化
MO.5g， p-NBA2.5g (モノレ比 1: 2)をジオキサン 200cc中で 18min煮沸(15minでM は
溶けた)放冷， 25-40oCの浴温でジオキサンを約 70ccまで減圧濃縮し，放冷，ロ過(ロ液 (G))
し， mp 270-1 oCの粗VI0.8 g (対理論収率73.4%)を得た。ニトロベンゼンから再結晶してmp
272-30C，プリズム状晶のVI(前記官の標品と混融試験で一致〉を得た。
ロ液Gを更に約 10ccまで減圧濃縮し，放冷，ロ過して mp167 -200 ocの物質 0.8gを得た。
これを熱ベンゼン 30ccで処理し，その残留物mp218ー 250C，0.1 gをアノレゴー ノレから 2回再結晶
して mp225-9 ocの粗IX0.01 g (後記するEの標品と混融試験で一致)を得た。
4. N， N'-ジニトロベンゾイルメラミン類の合成
4・1 ジ 0・ニトロベンゾイノレメラミン(四〉
百 (mp252 oC (d)) 1 gと0・NBA2.3g(モノレ比 1: 2)とをジオキサン 100ccに溶かし， 8 hr 
煮沸反応させ，浴温 26-45ロCで約 5ccまで減圧濃縮し，放冷，ロ過して mp228-46口C(d)の
物質1.2gを得，熱ベシゼ y 20ccにて処理し，残留物として組凪 mp263 oC (d) 1. 0 g (対理論
収率 65%)を得た。これをアノレコー/レから 2回再結晶して mp2640C (d)針晶の四 (N実験値
25.97猪，計算値 26.42%;キ VVY上 5mmHg，4hr乾燥〉を得た白
4. 2 il m-ニトロベシゾイ Jレメヲミシ(唖〉
V (m p 232 -3 0 C) 1 gとm-NBA2.3g(モノレ比 1: 2)をジオキサン 100cc中で 8hr煮辞，
約 5ccまで減圧濃縮し，放冷，ロ過(ロ液 (H)) し， mp 196-8 oCの物質0.6gを得たロアノレコ
ノーレ 40ccから再結品し， mp 242-3 ocの粗咽 0.3g (J1)と， この熱ロ過残留物をアノレコーノレ20
ccから再結品し mp243-4 ocの唖 0.07g (J2)とを得た。 J1を更にアルコーノレから 3回再結晶
して mp243-4 ocの唖 (N実験値 26.64%，計算値 26.42%;キ VVY上 1mmHg， 5.5 hr乾
燥〉を得た。ロ液 Hを一夜放置，沈殿を集め(ロ液 (K))，アルコーノレ 20ccから再結晶し， mp 
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270-10C のXI(後記する Eの標品と混融試験で一致)O.lg (N1) を得た。ロ液Kにベンゼン 15
ccを加え，加熱，熱ロ過し，残留物として mp225-40 ocの物質 0.6gを得た。これをアルコー
ノレから再結晶し，その熱ロ過残留物として mp268ー 700C の粗XI(沼の標品と混融試験で一致)
0.3g (N2)を得，ロ抜から mp241ー 20Cの粗咽(噛の標品と混融試験で一致)0.14g (3)を得
た。したがって咽の収量は J1+J2十13=0.51g (対理論収率33.1%)で， XIがN1+N2=0.4g副生
した白
4-3 ジp-ニトロベ yプイノレメラミ y (JX) 
百 (mp268-9 OC) 1 gとp-NBA2. 3 g (モノレ比 1: 2)をジオキサン 100ccに溶解し， 10hr煮
沸反応させ，浴温 250Cでジオキサンを約 10ccまで減圧濃縮し，放冷，ロ過し，この沈殿を熱ベ
Yゼy 80ccで処理し，残留物として mp203-10 ocの物質1.4gを得た。これを熱アルコーノレ
200ccで処理し，残留物として mp215-20 oCの粗IX:0.3 gと，この熱ロ液の冷却により生じた沈
殿を集め， mp 215ー 70C の組:oc0.2 g (合計 0.5g，対理論収率 32.5%)とを得た。後者をアノレ
ゴー ノレから 3回再結品して mp233-4 oCのJX(N実験値 25.86%，計算値 26.42%;キVνン上
5mmHg， 6.5hr乾燥)を得た。前者からもアノレコーノレによる再結品にて同様のEを得た。
5. N， N'， N'I・トリニトロベンゾイルメラミン類の合成
5・1 トリ 0・ニトロベンゾイノレメラミ Y (X) 
M 0.5gを o-NBA5.6g (モノレ比 1: 4.5)とよく混合し，油浴上 15minで 163ロC に昇温，
160-30Cで 5min，手動揖持しつつ溶融反応させた。固化した mp70-110 oCの物質 6.1gを熱
エー テノレ 50cc，熱ベシゼ y 40cc，熱水 30ccの順で処理し，残留物をメタノーノレ 100ccから再結
品してmp221-2 oC (d)の針晶 (X)(N実験値22.04巧，計算値21.99 %;キVレY上3mmHg，
6 hr乾燥)1.1 gを得た。この再結晶口被から mp216-7 oC (d)の組X0.2gを回収したので合
計収量は1.3 g (対理論収率 56.5箔)であるo前記熱エーテJレ処理液から組o‘NB2.4gを得たD
5・2 トリ m-ニトロベンゾイノレメラミン (xI)
MO.5g， m-NBA5.6g (モノレ比 1: 4.5)をよく混合し，油浴上20minで1950C に昇温， 195 
-2030C で 20min手動捜持しつつ溶融反応させた。熱ベンゼンで2回処理し， mp 248-9 oCの
残留物2.3gを得，熱水で2回処理し，残留物として mp265-60Cの粗XI1.9g (対理論収率82.6
%)を得た。このもの0.4gをジオキサンから 2回再結品して mp270-1 oCのXI(N実験値21.76
%，計算値 21.99 %;キνレン上 5mmHg，4hr乾燥)を得た。
5-3 トリ p-ニトロベンゾイノレメラミ Y (XJ[) 
MO.5gとp-NBA5.6g(モノレ比 1: 4.5)をよく混合し， 200土50C で20min手動捜持しつつ
溶融反応させた。放冷，固化した mp195-204 oCの物質6gを熱アセトン 150cc， 100 ccで2回，
熱アルコーノレ 100ccで1回処理し，残留物として mp268ー 710C の組XD:1.7g(対理論収率73.9
%)を得た。これをニトロベシゼシから 4回再結晶して mp280-1口C 針晶の盟 (N実験値 21.55 
%，計算値 21.99箔;キVレY上 5mmHg，4hr乾燥)を得た白
本研究費の一部は文部省科学研究費によった。記して感謝の意を表する。
「附記。本稿は日本化学会第11年会(昭33)において講演し，有機合成化学協会誌5月号(昭36)
に掲載予定のものに加筆転載したものである。」
文献
( 1 ) 大島，北島:有合化 16，139 (1958) 
(2) E. Berliner， L. H. Altschul: J. Am. Chem. Soc 74， 4110 (1952) 
10 福井大学工学部研究報告第9巻第1・2号
( 3) W. Anteurieth， G. Thomae: Ber. 57; 431 (1924) 
(4) Organic Synthesis， Coll. Vol 1 403 (1935) 
( 5) Organic Synthesis， Coll. Vol 1. 426 (1935) 
( 6 ) Reichenbach， Beilstein: A 132， 141 (1864) 
(7) 大島，北島:福井大学工学部報告 4，58， 122 (1955) 
(受理年月日 昭和35年12月25日)
